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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Mikrogelhaltige Kautschukmischungen mit verkappten bifunktionellen Mercaptanen und hieraus hergestellte 
Vulkanisate 

© Die Erfindung betrifft Kautschukmischungen aus min- 
destens einem doppelbindungshaltigeri Kautschuk, min- 
destens einem Kautschukgel und mindestens einem ver- 
kappten Bismercaptan sowie daraus hergestellte Vulkani- 
sate und Kautschukformkorper. 

Die aus den erfindungsgemaften Kautschukmischungen 
hergestellten Vulkanisate weisen eine Verbesserung des 
Modulniveaus, eine Reduktion des DIN Abriebs sowie 
eine Reduktion des heat-build-ups bei dynamischer Bean- 
spruchung auf. 
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Bcschreibung 

Die Erfindung betritTt Kautschukmischungen auf dcr Basis mikrogelhaltiger Kautschukc und verkappter bifunktioncl- 
ler Mercaptane sowie hieraus hergestellLer Vulkanisatc Durch den Zusatz der verkappten bifunktioncllen Mercaptane zu 
5 mikrogelhaltigen Kautschukmischungen wird eine Verbesserung des Modulniveaus, einc Reduktion des DTN-Abriebs 
nach TJbervulkanisation sowie eine Reduktion des heat-build-ups bei dynamischer Beanspruchung (gemessen mit Goo- 
drich-Flexometer) bei den Vulkanisaten erreicht. 

Dcr Hinsatz von Mikrogelen wird in tolgenden Patentanmcidungcn bzw. Patentcn bcschricbcn: EP 405 21 0, 
DE 42 20 563, GB 1 078 400, EP 432 405 und HP 432 417. In den Patenten bzw. Anmeldungen EP 405 216, 

10 DE 42 20 563 sowie in GB 1 078 400 wird die Verwendung von CR-, BR- und NR- Mikrogelen in Mischungen mit dop- 
pclbindungshaltigcn Kautschukcn bcschricbcn. Fur den tcchnischcn Einsatz ist die Vcrstarkungswirkung dcr Mikrogclc 
(Modul) nicht ausreichend. Dies zeigt sich insbesondere daran, dass zur Hinstellung technisch relevanter Modulbereiche 
hohe Gelmengen eingesetzt werden miissen. Durch diese hohen Gelmengen kornmt es zu einer Uberfullung der Mi- 
schungen, wodurch die ReiGfesligkeiten der Vulkanisate abfallen. Es besland daher die technische Notwendigkeil, MaB- 

15 nahmcn zur Erhohung des Spannungswcrts nicdriggefullter gelhaltiger Kautschukvulkanisatc zu finden. AuBcrdcm bc- 
stand die technische Notwendigkeit zur Reduktion des DIN-Abriebs nach t Jbervulkanisation sowie zur Reduktion der 
Erwarmung bei dynamischer Belastung (heat-build-up). 

Die Verwendung von Bismcrcaptancn zu Kautschukcompounds ist bcschricbcn in EP 432405 und in EP 432 417. In 
diesen Patentveroffentlichungen wird die Verwendung von l,2-Bis(N,N-diethylthiocarbamoyIdisulrido)-ethan bei der 

20 Ilerstellung von Kautschukcompounds und die hieraus resultierenden vorteilhaften Eigenschaften von Vulkanisaten mit 
Dithioethandiyl-Brucken fiir Reifenseitenwande und fur Reifenlaufflachen gelehrt. NichL beschrieben und nicht gelehrt 
wird die Verwendung von verkappten bisfunktionellcn Mercaptanen zur Modulerhohung niedriggef til Iter gelhaltiger 
Kautschukvulkanisatc. 

Es wurde jetzt gefunden, dass durch Verwendung verkappter bifunktioneller Mercaptane eine uberraschend hohe Ver- 

25 starkungswirkung mikrogelhaltiger Vulkanisatc erreicht und hicrdurch eine Reduktion des Fullgrads mit Gelen ennog- 
hcht wird. AuBerdem wird eine Reduktion des DIN-Abriebs insbesondere unter Vulkanisationsbedingungen, die eine 
Ubervulkanisation verursachen, sowie eine Reduktion des heat-build-ups bei dynamischer Beanspruchung erreicht. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Kautschukmischungen aus mindestens eineni doppelbindungshal- 
tigcn Kautschuk iA), mindestens eincm Kautschukgel (B) und mindestens cincm verkappten Bismcrcaptan (C), wobci 

30 der Anteil an doppelbindungshaltigem Kautschuk (A) 1 00 Gew.-Teile, der Anteil an Kautschukgel (B) 5 bis 150 Gew.- 
Teile, bevorzugt 20 bis 100 Gew.-Teile, und dcr Anteil an verkapptem bisfunktionellem Mercaptan (C) 0,1 bis 10 Gew.- 
Teile, bevorzugt 0,5 bis 7 Gew.-Teile bctragt, sowie gcgcbcncnfalls Fiillstoffcn und Kautschukhilfsmittcln. 

Unter doppelbindungshaltigem Kautschuk versteht man die Kautschuke, die nach DIN/ISO 1629 als R-Kautschuke 
bezeichnet werden. Diese Kautschuke haben in der Ilauptkette eine Doppelbindungen. Ilierzu gehoren z. B.: 

35 NR: Naturkautschuk 

SBR: Styrol/Butadienkautschuk 
BR; Polybutadienkautschuk 
NBR: Nitrilkautschuk 
IIR: Butylkautschuk 

40 ITNBR: Hydrierter Nitrilkautschuk 

SNBR: Styrol/Butadien/Acrylnitril-Kautschuk 
CR: Polychloropren 

Unter doppclbindungshaltigcn Kautschukcn sollcn aber auch Kautschuke verstanden werden, die nach DIN/ISO 1629 
M-Kautschuke sind und neben der gesattigten Hauptkette Doppelbindungen in Seitenketten aufweisen. Hierzu gehort 
45 z. B.EPDM. 

Unter Kautschukgel (B) werden Kautschukpartikcl (Mikrogclc) verstanden, die durch Vcrnctzung folgcndcr Kau- 
tschuke erhalten werden: 
BR: Polybutadien, 

ABR: Butadien/AcrylsaureC l-4Alkylestercopolymere, 
50 IR: Polyisopren, 

SBR: Styrol-Butadien-Copolymerisate mit Styroigehalten von 1 60, vorzugsweise 2 50 Gewichtsprozent, 
X-SBR: carboxlylierte Styrol-Butadien-Copolymerisate 
FKM: Fluorkautsehuk, 
ACM: Acrylatkautschuk, 
55 NR: Naturkautschuk, 

NBR: Polybutadien- Aerylnitril-Copolymerisate mit Acrylnitrilgehalten von 5 -60, vorzugsweise 10-50 Gewichtspro- 
zent, 

X-NBR: carboxlierte Nitrilkautschuke 
CR: Polychloropren 

60 IIR: Isobutylcn/Isoprcn-Copolymerisatc mit Isoprcngehaltcn von 0,5-10 Gewichtsprozent, 

BUR: bromierte Isobutylen/Tsopren-Copolymerisate mit. Bromgehaiten von 0,1-10 Gewichtsprozent, 

CIER: chlorierte Isobutylen/Isopren-Copolymerisate mit Bromgehaiten von 0,1-10 Gewichtsprozent, 

HNBR: teil- und vollhydrierte Nitrilkautschuke 

EPDM: Ethy len -Propyl en- Dien-Copolymeri sate, 
65 EAM: Ethylen/Acrylatcopolymere, 

EVM: Ethylen/Vinylacetatcopolymere 

liCO: l^pichlorhydrinkautschuk, 

Q: Silikonkautschuke, 
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AU: Polycstcrurcthanpolymcrisatc, 
EU: Polyetherure than poly mens ate 

ENR: Epoxydiertcr Naturkautschuk oder Mischungen davon 

Bevorzugt ist die Vernetzung von Doppclbindungcn enthaltenden Kautschuken, insbesondere: CR, NR, NBR, BR so- 
wieSBR. .s 

Die Mikrogele besitzen Teilchendurchmesser von 5 1000 nm, bevorzugt 20 600 nm (DVN-Wcrt nach DIN 53 206). 
Aufgrund ihrer Vernetzung sind sic unloslich und in geeigneten Quellmitteln wie z. B. Toluol quel lb ar. Die Quell Ling sin- 
dizcs der Mikrogele (QJ in Toluol betragen 1-15, vorzugswcisc 1-10. Dcr Qucllungsindex wird aus dem Gcwicht dcs 16- 
sungsmittelhaltigen Gels (nach Zentrifugation mit 20 000 Upm) und dem Gewicht des trockenen Gels berechnet: 
Qi = NaBgewicht des Gels/Trocken gewicht des Gels. io 

Zur Ermittlung dcs Qucllungsindex laBt man 250 mg Gel in 25 ml Toluol 24 h untcr Schuttcln qucllcn. Das Gel wird 
abzentrif ugiert. und gewogen und anschlieBend bei 70°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und nochmals gewogen. 

Die Herstellung der unvernetzten Kautschuk-Ausgangsprodukte kann durch Emulsionspolymerisation und Losungs- 
polymerisation erfolgen. 

AuBerdcm konnen natiirlich vorkommende Latices, wie Naturkautschuklatcx, eingesetzt. werden. 15 
Bei der Herstellung von Mikrogelen durch Emulsionspoiymerisation werden folgende radikalisch poly merisierb are 
Monomere eingesetzt: Butadien, Styrol, Acrylnitril, Isopren, Ester dcr Acryl- und Methacrylsaure, Tetrafluorethylen, Vi- 
nylidcnfluorid, Hcxafluorpropcn, 2-Chlorbutadicn, 2,3-Dichlorbutadicn sowic doppclbindungshaltige Carbonsauren, 
wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, doppelbindungshaltige Hydroxyverbindungen, wie Hy- 
droxy ethyl meth aery lat, Ilydroxyethylacrylat, Ilydroxybutylmethacrylat, oder doppelbindungshaltige Epoxide, wie Gly- 20 
cidylmethacrylat oder Glycidylacrylat. Die VernetzLing des Kautschukgels kann direkt wahrend der Emulsionspolymeri- 
sation durch Copolymerisation mit vernetzend wirkenden multifunktionellen Verhindungen erreicht werden. Bevorzugte 
muitifunktionelle Comonornere sind Verbindungen mit mindestens zwei, vorzugsweise 2 bis 4 copolymerisierbaren 
C=C-Doppelbindungen, wie Diisopropenylbenzol, Divinylbenzol, Divinylether, DivinyLsulfon, Diallylphthalat, Triallyl- 
cyanurat, Triallylisocyanurat, 1,2-Polybutadien, N,N'-m-Phenylenmaleimid, 2,4-Toluylcnbis(maleimid) und/oder Trial- 25 
lyltrimcllitat. Darliber hinaus kommen in Betracht die Acrylate und Methacrylate von mehrwertigen, vorzugsweise 2 bis 
4-wertigen C2-bis C] 0 -Alkoholen, wie Ethylenglykol, Propandiol-l,2,butandiol, Hexandiol, Polyethylenglykol mit 2 bis 
20, vorzugsweise 2 bis 8 Oxyethyleneinheiten, Neopentylglykol, Bisphenol-A, Glycerin, Trimethylpropan, Pentaery- 
thrit, Sorbit mit. ungesiittigten Polycstcrn aus aliphatischen Di- und Polyolen sowic Maleinsaure, Fumarsaurc und/oder 
Itaconsaure. 30 

Die Vernetzung zu Kautschukgelen wahrend der Emulsionspolymerisation kann auch durch Fortfuhrung der Polyme- 
risation bis zu hohen Umsatzcn oder im Monomcrzulaufvcrfahren durch Polymerisation bei hohen intcrncn Umsatzcn 
erfolgen. Eine andere Moglichkeit besteht auch in der Durchfuhrung der Emulsionspolymerisation in Abwesenheit von 
Reglern. 

Fur die Vernetzung un- bzw. schwach vernetzter Polyrnerer im AnschluB an die Emuisionspolymerisastion setzt man 35 
am besten die Latices ein, die bei der Emulsionspolymerisation erhalten werden. Prinzipiell kann diese Methode auch bei 
nicht-wassrigen Polymerdispersionen angewandt werden, die auf andere Weise wie z. B. durch Umlosung zuganglich 
sind. Auch Naturkautschuklatices konnen auf diese Weise vernetzt werden. 

Geeigncl vernetzend wirkende Chcmikalien sind beispielsweise organische Peroxide, wie Dicumylperoxid, l-Butylcu- 
mylperoxid, Bis-(t-butyl-peroxy-isopropyl)benzol, Di-t-butylperoxid, 2,5-Dimethylhexan-2,5-dihydroperoxid, 2,5-Di- 40 
methylhexin- 3, 2,5-di hydroperoxide Dibenzoylperoxid, Bis-(2,4-dichlorobenzoyl)peroxid, t-Butylperbenzoat, sowie or- 
ganische Azoverbindungen, wie Azo-bis-isobutyronitril und Azo-bis-cyclohexannitril, sowie Di- und Poly mercapto ver- 
bindungen, wie Dimcrcaptocthan, 1,6-Dimcrcaptohcxan, 1,3,5-Trimcrcaptotriazin und Mcrcaptotcrminicrtc Polysulfid- 
kautschuke wie Mercaptoterminierte Umsetzungsprodukte von Bis-Chlorethylformal mit Natriumpolysulfid. Die opti- 
male Temperatur zur Durchfuhrung der Nachvernetzung ist naturgemaB von der Reaktivitat des Vernetzers abhangig und 45 
kann bei Tcmpcraturcn von Raumtcmpcratur bis ca. 180 n C gcgebenenfalls untcr crhohtem Druck durchgefuhrt werden 
(siehe hierzu Houben-Weyl, Methoden der organisclien Chemie, 4. Auflage, Band 14/2, Seite 848). Besonders bevor- 
zugte Vernetzungsmittel sind Peroxide. 

Die Vernetzung C=C Doppelbindungen enthaltender Kautschuke zu Mikrogelen kann auch in Dispersion bzw. Emul- 
sion bei gleichzeitiger, partieller, oder vollstandiger Hydrierung der G=C Doppelbindung durch Hydrazin wie in 50 
US 5,302,696 oder US 5,442,009 beschrieben oder gcgebenenfalls mit anderen Hydrierungsmitteln, beispielsweise Or- 
ganometallhydridkomplexe, erfolgen. 

Auch Kautschuke, die durch L6 s u ng s poly nicri sat ion hergcstelll werden, konnen als Ausgangsprodukte fur die Her- 
stellung der Mikrogele dienen. In diesen Fallen gent man von den Losungen dieser Kautschuke in geeigneten organi- 
schen Losungen aus. Man stellt die gewiinschten GroBen der Mikrogele dadurch her, dass man die Kautschuklosung in 55 
einem fiussigen Medium, vorzugsweise in Wasser, gcgebenenfalls unter Zugabe geeigneter oberflachenaktiver Hilfsmit- 
tcln, wie Tcnsidcn, mittcls geeigneter Aggregate mischt, so dass cine Dispersion des Kautschuks im geeigneten Tcilchcn- 
groBenbereich erhalten wird. Fur die Vernetzung der dispergierten Losungskautschuke geht man wie zuvor fur die nach- 
tragliche Vernetzung von Emulsionspolymerisaten beschriebenen, vor. Als Vernetzer eignen sich die zuvor genannten 
Verbindungen, wobci man das fur die Herstellung dcr Dispersion cingesctzte Losungsmittcl gcgebenenfalls vor dcr Vcr- 60 
netzung z. B. destillativ entfernen kann. Die verkappten Bismercaptane (C) lei ten sich von den entsprechenden unver- 
kappten Bismercaptanen der nachstehenden allgemeinen Formel ab: 



H-S-Q-S-H. 

Die Bismercaptane konnen in reiner Form eingesetzt werden, wobei allerdings die Scorchanfalligkeit entsprechender 
Mischungen zu hoch ist. Zu wenigcr scorchanfalligcn Mischungen kommt man, indem man die Mcrcaptane in vcrkapp- 
ter Form ein setzt. Die verkappten Bismercaptane haben folgende allgemeine Strukturformel: 



65 
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X-Su-Q Sv-Y, 

wobei Q cine Spacergruppe bedeulet und wobei die Was serstoffa tome der unverkappten Mercaptane in geeigneter Weise 
5 durch Substituenten X und Y ersetzt sind. 

Als Spacergruppe Q sind solche mit Strukturelementcn auf der Basis von aliphatischen, heteroaliphatischcn, aromati- 
schen und hcteroaromatischen Kohlenstoffketten (mit 1 bis 3 Ileteroatomen, wie O, S, N) von besonderem Interesse, wo- 
bei die Anzahl an Kohlensloffen in der Kette 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 12 bclragt. 

Su und Sv in der Formel sind Schwefelbriicken, wobei u und v Zahlen von 1 bis 6 bedcut.cn und wobei u = v = 2 bc- 
10 vorzugtist. 

Als Subsliluenten X und Y sind bevorzugt zu nennen: 
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wobei R 1 bis fur C r bis C 2 o-Alkyl-, Aralkyl- oder -Arylreste stehen und 
R 4 die Bedeutung von Q besitzt. 

Folgende verkappte Bismercaptane sind von Interesse: 



Na + 



-CHr 



-CHr CHr 



"CHr 



-CHr 



55 und 



(I), 
S 



<^ ^>-CH r N— 8— S— S— CH r S-S— C— N— CHj^ ^> 



(II), 



J 2 



wobei Verbindung (II) von besonderem Interesse ist. Die Verbindung (II), l,6-Bis-(N,N*-dibcnzylthiocarbamoyldithio)- 
hexan, ist unter der Bezeichnung Vulcuren®, VP KA 9188 (Bayer AC J) im Handel erhaltlich. 
65 Die erfindungsgemaBen Kautschukrnischungen aus doppelbindungshaltigem Kautschuk (A), Kautschukgel (B) und 
verkapptem Bismercaptan (C) konnen zusatzliche weitere Komponenten wie FullstofTe enthalten: 

Besonders geeignete Fiillstoffe zur Ilerstellung der erfindungsgemaBen Kautschukrnischungen und -vulkanisate sind: 
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RuBe. Die hicrbci zu verwendenden RuBc sind nach dem HammruB-, Furnace- oder GasruBverfahrcn hergcstellt 
unci besitzen BHT-Oberflachen von 20-200 nr/g wie z. B. SAF-, LSAF-, TTSAP-, HAF-, FRF- odcr GPF-RuBe. 

hochdispersc Kieselsaure, hergcstellt z. B. durch Fallungcn von Losungen von Silikaten odcr I 7 lammhydrolysc 
von Siliciumhalogcniden mil spezifischen Oberflachen von 5-1000, vorzugsweise 20 400 m/g (BHT-Oberflache) 
und PnmarteilchengroBen von 5 400 nm. Die Kicselsauren konnen gegebenenfalls auch als Mischoxide mit ande- 5 
ren Metalloxiden, wie A1-, Mg-, ('a-, Ba, Zn- und Ti Oxidcn vorliegen. 

synthetische Silikatc, wic Aluminiumsilikat, Lrdalkalisihkat, wie Magnesiumsilikat odcr Calciumsilikat mit 
BliT-Oberflachen von 20-400 m 2 /g und Pririianeilchendurchmessern von 5 400 nm. 

natiirlichc Silikatc, wic Kaolin und andere natiirlich vorkommende Kicselsauren. 

Metalloxidc, wic Zinkoxid, Calciumoxid, Magnesiumoxid. Aluminiumoxid. 10 

Metallcarbonate, wic Galciumcarbonat, Magncsiumcarbonat, Zmkcarbonal. 

Metallsulfale, wic Calciumsulfat, Bariumsulfal. 

Mctallhydroxide, wic Aluminiumhydroxid und Magncsiumhydroxid. 

Glasfasern und Glasfascrprodukte (Lattcn, Strange odcr Mikroglaskugeln). 

Thennoplastfasern (Poly amid. Polyester, Aramid). 15 
- Kautschukgele auf Basis Polychloroprcn und/odcr Polybutadicn oder auch aller andcren vorher beschriebenen 
Gelpartikel, die cincn hohen Vernetzungsgrad besitzen mit TeilehcngroBc von 5 1000 nm. 

Die genannten Fullstoffe konnen allein odcr im Gemisch eingesetzt werden. In eincr besonders bevorzugten Ausfiih- 
rung des Verfahrcns werden 10-100 Gewichtsteile Kautschukgei (B), gcgebenenfalls zusanimen mit 0,1-100 Gewtchts- 20 
teilen RuB und/odcr 0,1 100 Gewichtsteilen hellen Fiillstoffen, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile unvernetzten 
Kautschuks eingesetzt. 

Die crfindungsgcmaBen Kautschukmischungen konnen weitere Kautschukhilfsmittcl enthaltcn, wic z. B. Vcrnctzcr, 
Rcaktionsbcschlcuniger, Alierungsschutzmittel, Warmestabihsatoren, Lichtschutzmittcl, Ozonschutzmittel, Verarbei- 
tungshilfsmittel, Weichmachcr, Tackifier, TrcibmittcL FarbstofTe, Pigmcnte, Wachse, Streckmittel, organische Saurcn, 25 
Verzogcrer, Metalloxidc, sowie FullstolTakti valorem wie beispielswcise Tricthanolamin, Polycthylenglykol, Ilexantriol, 
liis-(tricthoxisilylpropyl)- r rctrasuUid odcr andcren, die dcr Gummiindustrie bckannt sind. 

Die Kautschukhilfsmittcl werden in ublichcn Mengen, die sich u. a. nach dem Verwendungszwcck richten, eingesetzt. 
t.Jbliche Mengen sind z. B. Mengen von 0,1-50 Gewichtsprozcnt. bezogen auf eingesetzte Mengen an Kautschuk (A). 

Als ublichc Vcrnctzcr konnen Schwcfel, Schwcfelspcndcr, Peroxide odcr Vcrnctzungsmittcl, wic beispielswcise Dii- 30 
sopropenylbenzol, Divinylbenzol, Divinylether, Divinylsulfon, Diallylphthalat, Triallylcyanurat, r rriallylisocyanurat, 
1 ,2-Polybutadien, N,N'-m-Phenylenmaleimid und/odcr Tnallyltrimellitat verwendet werden. Darubcr hinaus kommen in 
Betracht die Acrylate und Methacrylate von mehrwertigen, vorzugsweise 2 bis 4-wertigen C 2 - bis Cio-Alkoholen, wie 
FthylenglykoL Propandiol-l,2-butandiol, Hexandiol, Polyethyienglykol mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 8 Oxyethylen- 
einheiten, Neopentylglykol, BisphcnoFA, Glycerin, Trimethlypropan, Pentaerythrit, Sorbit mit ungesattigten Polyestcrn 35 
aus aliphatischen Di- und Polyolen sowie Malcinsaure, Fumarsaure unoVoder Itaconsaure, 

Die crfindungsgcmaBen Kautschukmischungen konnen darubcr hinaus Vulkanisationsbeschleuniger enthaltcn. Bei- 
spiele fiir geeigncte Vulkanisationsbeschleuniger sind z. B. Mercaptobenzthiazole, -sulfenamide, Guanidine, Thiuramc, 
Dithiocarbamatc, Thioharnstoffe. Thiocarbonate sowie Dithiophosphate. Die Vulkanisationsbeschleuniger, Schwcfel 
und Schwefelspender odcr Peroxide oder weitere VemetzungsmiUel wie beispielsweise dimeres 2,4-Toluyliden-di-iso- 40 
cyanat (= Desmodur TT) oder 1 ,4-bis-l-elhoxyhydrochinon (= Vemetzer 30/10) werden in Mengen von 0,1-40 Ge- 
wichtsprozent, bevorzugt 0,1-10 Gcwichtsprozent, bezogen auf die gesanite Menge an Kautschuk eingesetzt. 

Die Vulkanisation der erfindungsgemaBcn Kautschukmischungen kann bei Temperaturen von 100 250°C, bevorzugt 
1 30-1 80°C, gcgebenenfalls unter Druck von 10-200 bar erfolgen 

Die crfindungsgcmaBen Kautschukmischungen aus Kautschuk ( A), Kautschukgei (B) und vcrkapptcm Bismercaptan 45 
(G) konnen auf vcrschiedene Arten hcrgestcllt werden: 

Zum einen ist cs selbstverstiindlich moglich, die festen Einzelkomponenten zu mischen. Dafiir gceignetc Aggregate 
sind beispielswcise Walzc, Innenmischer oder auch Mischextruder. Abcr auch das Mischen durch Vcreinigen der Latices 
dcr unvernetzten odcr auch dcr vernctzen Kautschuke ist moglich. Isolicrung dcr so hcrgcst.ellt.cn crfindungsgcmaBen 
Mischung kann wie iiblich, durch Findampfen, AusFallen oder Gefrierkoagulation (vgl. US-PS 2.187.146) erfolgen. 50 
Durch Finmischcn von Fullstoffen in die Latexmischung und anschlicBende Aufarbeitung konnen die erfindungsgema- 
Ben Mischungcn dirckt als Kautschuk-ZFullstoff-Formulierung crhalten werden. Die weitere Abmischung dcr Kau- 
tschukmischung aus doppelbinriungshaltigeni Kautschuk (A), Kautschukgei (B) und verkapptem Bismercaptan (C) mit 
zusatzlich.cn Fullstoffen sowie gegebenenfalls Kautschukhilfsmitteln kann in ublichcn Mischaggrcgaten, Walzen, Innen- 
mischer oder auch Mischextrudern, durchgefiihrt werden. Bevorzugte Mi sch temperaturen licgen bei 50-180°C. 55 

Die crfindungsgcmaB hcrstcllbarcn Kautschukvulkanisatc cignen sich zur Hcrstellung von Formkorpern, z. B. fiir die 
Ilerstcllung von Kabclmanteln, Schlauchen, Treibriemen, Forderbandern, Walzcnbelagen, Reifenbauteilen, insbeson- 
dere Reifenlaufflachen, Schuhsohlcn, Dichtungsringen und Dampfungselementen sowie Membrancn. 

Beispiele 60 

Ilerstcllung des SBR-Gcl/NR-Mastcrbatchcs 

Fur die Hcrstellung des SBR-Gel/NR-Masterbatches stellt man zuerst den SBR-Mikrogelhaltigen Latex separat her, 
rnischt diesen mit NR-Latcx und koaguliert die Mischung der beiden Latices, 65 

Das SBR-Gel wird ausgehend von Bayslal 1 357 der Polymer Latex GmbH (friiher: Bayer France, Port Jerome) durch 
Vernet/.ung mit Dicumylperoxid hergcstellt. Baystal 1357 ist ein nichtcarboxylierter SBR-Lalex mit einem Styrolgehalt 
von 22 Gew.-^t und einem Feststoffgchalt von 38 Gew.-%. Dcr (ielgehalt betragt 75 (jcw.-% und dcr Quellungsmdex 
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dcs vcrgcltcn Antcils bctragt 61 (NaBgcwicht/Trockcngcwicht in Toluol). Die Latcxtcilchcn haben cincn Durchmcsscr 
von d 10 = 50 nm, d 50 = 56 nm und d 80 = 60 nm. Die Dichte der Latexteilchen bctragt 0,9281 g/cml Die Glastemperatur 
des SBRs liegt bei 57°C. 

5 la) Vernetzung dcs in Latcxform vorlicgcndcn SBR-Kautschuks 

Fur die Vernetzung mit Dicumylperoxid (DCP) wird der Latex auf eine Feststoffkonzcntration von 30 Gew.-% ver- 
diinnt und in einen Autoklavcn gefullt. DCP wird in fester Form bei Raumtcmperatur zugegeben (1,5 phr bezogen auf 
Fcstprodukt). Durch Aulhcizcn dcs Latex auf 60°C wird das DCP aufgcschmolzcn und untcr Riihren gut im Latex vcr- 

io teilt. Zur Kntfernung von SauerstotT wird der Reaktorinhalt bei 60°C unter Riihren evakmert und St.ickst.off aufgepresst. 
Der Evakuierungs/N2-Begasungszyklus wird 3mal wiederholt. Danach wird der Reaktor auf 150°C aufgeheizt. Urn La- 
texanbackungen beim Aufheizcn zu vermeiden, wird darauf geachtet, dass die Dirferenz zwischen Mantel- und Innen- 
tempcrtur 10°C nieht ubcrstcigt. Nach dem Aufheizcn wird die Inncntcmpcratur 45 Min. bei mindestens 150°C gehaltcn. 
Danach wird der Latex abgekuhlt und iiber ein Monodurtuch filtriert. 

1 5 Durch die Nachvernetzung mit DCP wird die TeilchengroBe des Latex praktisch nicht beeinfluBt; der Gelgehalt steigt 
auf 97,5% und die Dichtc auf 0,9717 g/cm 3 ; der Qucllungsindcx nimmt auf 5,4% ab und die Glastemperatur strict auf 
26,5°C. 

lb) Aufarbeitung des SBR-Mikrogels als NR-Masterbatch 

20 

Urn eine gute Verteilung der Mikrogele in der spateren KauLschukmatrix sicherzustellen, wird der Mikrogel-Latex als 
NR-Masterbatch aufgearbeitet, wobei ein NR/Mikrogel-Gewichts-Verhaltnis von 50/50 eingestellt wird. 

Als NR-Masterbatchkomponcnte wird Taytex mit einer Feststoffkonzentration von 61 Gew.-% (Importeur: Theodor 
Durricu, Hamburg) verwendet. 

25 Vor dem Mischcn der beiden Latices wird der NR-Latex durch Zugabe von 5 Gcw.-% bez. auf NR an 5%iger Dresi- 
nate 731-Losung (Natriumsalz der disproportionierten Abietinsaure der Fa. Hercules) versetzt. Danach mischt man den 
NR- und den carboxylierten Gellatex 10 Min. unter intensivem Riihren bei Raumtempcratur. 

Nach der Hcrstcllung der Latcxmischung wird cine Alterungsschutzmittcldispcrsion zugegeben. Hierfur wird cine 
10%ige wassrige Dispersion eines aminischen Alterungsschutzmittels verwendet. Zur Stabilisierung von 1 kg Festpro- 
30 dukt verwendet man: 50 g einer Dispersion aus Vulkanox 4020 (N-Isopropyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin/Bayer AG) 
0,0913 g NaOH und 0,45 g Bmulgalor T 11 (teiihydrierte Talgfettsaure/Procter & Gamble) und' 0,193 g Oulu GP 331 
(unmodifizicrtc Harzsaurc/Veitsiluto, Oulu). 

Zur Koagulation wird die stabilisierte Latexniischung bei Raumtemperatur in eine Klektrolytlosung eingeruhrt, wobei 
zur Koagulation von 1 kg Fcstprodukt vorgelegt werden: 
35 lilektrolytlosung aus 11 lWasser; 150 g Kochsalz; 47 g Al-Sulfat.18 Kri s tall w ass er; 100 g Super floe (19c ig). 

Die Kautschukkrumel werden insgesamt drei Mai bis zur Chloridfreiheit gewaschen, indem man sie abfiltricrt., mit ca. 
15 i Lewatitwasser aufschlammt und unter Riihren auf 95°C erhitzt. AnschlieOend werden die Kautschukkrumel bei 
70°C im Vakuumtrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz (ca. 60 h) getrocknet. 

40 lc) Compoundherstellung, Vulkanisation und Hrgebnisse 

Auf der Basis o. g. NR-Masterbatches des SBR-Gels werden folgende Mischungsscrien hergestellt und die Eigen- 
schaften der entsprechenden Vulkanisate besLimmt: 

45 Mischungsserie A 

Compound mit 75 phr SBR-Gel. Es wird gezeigt, dass durch Zusatze von l,6-Bis(N,N'-Dibenzyllhiocarbamoyldit- 
hio)-hexan das Modulniveau der gelhaltigen Compounds signifikant erhoht wird. 

50 Mischungsserie B 

Es wird gezeigt, dass bei einem Compound mit 60 phr SBR-Gel durch Kombination von l,6-Bis(N,N'-Dibenzylthio- 
carbamoyldithio)-hexan mit Bis(triethoxy-propylsilyl-disulfan) eine weitere Anhebung des Modulniveaus moglich ist. 
Durch eine erhebliche Verliingerung der Vulkanisationszeit ( 160°C/2 h) gelingt eine signifikante Reduktion des DIN- 
55 Abricbs. 

Mischungsserie C 

Es wird gezeigt, dass durch Zusatze von L6-Bis(N,N'-Dibenzylthiocarbamoyldithio)-hexan und von Bis(tricthoxy- 
60 propyFsilyl-disulfan) auch bei Gelgehalten von 50 und von 40 phr M 300 -Werte > 10 Mpa erzielt werden und dass diese 
Zusatze einen positiven EinfluB insbesondere auf den heat-build-up im Goodrich-Flexometertest haben. 

In einem Laborinnenmischer werden gemaB nachfolgender Rezeptur unterschiedliche Compounds (Angabe in phr) 
auf der Basis des SBR/NR-Mastcrbatchcs hergestellt. 

Die Mischungskomponenten werden in der in der Tabelle angegebenen Reihenfolge gemischt: 
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Mischungsscrie A 



Mischungs-Nr. : 


i 
l 


z 


1 
J 


4 


5 


Naturkpiiitschiilc vfirmn<;ti'7iprt* 


Zj 


lj 




25 


25 


NR-Materbatch mit 50 Gew % ^RR -Milrm 
eel 


1 jU 


1 jU 




150 


150 


Ozonschutzwachs* * 


i 


1 


1 
1 


1 


1 


Stearinsaure 


a 


•3 
J 


J 


J 


n 
J> 


Zinkoxid 




J 


3 


3 


3 


IPPD*** 


i 
i 


1 
1 


i 
1 


1 


1 


TMQ**** 


i 


1 


1 


1 


1 


Schwefel 


1,6 


1,6 


1,6 


1,6 


1 


TBBS***** 


1 


2 


1 


1 


1 


Vernetzer n ***** * 


0 


0 


1 


2 


2 



* = TSR 5, Defo 700 

** = Antilux® 654 der Rheinchemie Rheinau GmbH 

* * * = Vulkanox® 40 1 0 N A der Bayer AG 

* * * * = Vulkanox® HS der Bayer AG 
***** = Vulkacit® NZ der Bayer AG 

****** = Versuchsprodukt KA 9188 der Bayer AG (Vulcuren®) 

Die Vulkansialionsgeschwindigkeiten der Mischungen werden in einem Rheometerexperiment bei 160°C untcrsucht. 
Auf diese Weise werden charakteristische Heizzeiten wie z. B. t 95 bestimmt. Fur die Herstellung der Vulkanisate wird als 
Vulkanisationszeit 195+5 gewahlt: 



Mischungs-Nr.: 


1 


2 


3 


4 


5 


Vulkanisationszeit [min] 


14,6 


15,2 


15,4 


15,7 


15,8 



Auf der Basis o. g. Compounds werden folgende Priifergebnisse erhalten: 
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Mischungs-Nr.: 


1 


2 


3 


4 


5 


Zugfestigkeit [MPa] 


21,3 


24 


21 


16 


18 


Bruchdehnung [%} 


540 


568 


413 


328 


335 


Spannungswert bei 1 00 % Dehnung [MPa] 


1,6 


1,6 


2,2 


2,7 


2,6 


Spannungswert bei 300 % Dehnung [MPa] 


7,2 


7,4 


11,4 


14,8 


14,7 


Harte Shore A, 23 °C 


58 


59 


64 


66 


66 


Harte Shore A, 70°C 


50 


53 


58 


60 


60 


Riickprallelastizitat, 23 °C [%] 


37 


38 


38 


39 


39 


Riickprallelastizitat, 70°C [%] 


59 


61 


65 


67 


66 


Abrieb 40er Schmirgel [mm 3 ] 


196 


244 


270 


322 


273 


Abrieb 60er Schmirgel [mm 3 ] 


132 


137 


212 


148 


149 



Mischungsserie B 



Mischungs-Nr.: 


1 


2 


3 


TSR 5, Defo 700 


40 


40 


40 


NR-Materbatch mit 50 Gew.% SBR-Mikro- 
gel 


120 


120 


120 


Antilux® 654 


1,5 


1,5 


1,5 


Stearinsaure 


3,0 


3,0 


3,0 


Zinkoxid 


3,0 


3,0 


3,0 


Vulkanox®4010NA 


1,0 


1,0 


1,0 


Vulkanox® HS 


1,0 


1,0 


1,0 


Si 69® 


0 


0 


6 


Schwefel 


1,6 


1,6 


1,6 


VulkacitNZ 


1 


1 


1 


KA9188 


0 


2 


2 



Si 69® = Bis(tri-ethoxy-silyl-propyl-disulfan)/Degussa 

Die Vulkansiationsgeschwindigkeiten der Mischungen werdcn in eincm Rheometerexpcriment bei 1 60°C untersucht. 
Auf diese Weise werden charakteristischc Ileizzciten wie z. B. t 9 5 bestimmt. Fur die Ilerstellung der Vulkanisate wird als 
Vulkanisationszcit t 95+5 gewahlt: 



Mischungs-Nr.: 


1 


2 


3 


Vulkanisationszeit [min] 


16,5 


15,6 


16,0 
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Auf der Basis o. g. Compounds wcrdcn folgendc Priifergebnisse erhallen: 



1 /' 1 V T 

Mischungs-Nr.: 


1 


2 


3 


Zugrestigkeit [MPa] 


25,4 


21,3 


14,3 


Bruchdehnung [%] 


627 


403 


267 


Spannungswert bei 100 % Dehnung [MPa] 


1,5 


2,5 


3,6 


Spannungswert bei 300 % Dehnung [MPa] 


6,1 


12,6 




Harte Shore A, 23 C 


57,9 


64,1 


68 


Harte Shore A, 70°C 


51,4 


58,5 


63 


ivUCrCprdneiabUZIlal, Zj [ /oj 




A 1 "2 
41,3 


A Q 


Ruckprallelastizitat, 70°C [%] 


63 


68 


73 


Abrieb 40er Schmirgel [mm 3 ] 


197 


321 


324 


Abrieb 60er Schmirgel [mm 3 ] 


121 


163 


126 



Nach cincr Vulkanisationszcit von 2 h bei 160°C (Ubervulkanisation) wcrdcn folgendc Prufergebnisse erhallen: 



Mischungs-Nr.: 


1 


2 


3 


Zugfestigkeit [MPa] 


21,8 


18,7 


14,6 


Bruchdehnung [%] 


632 


400 


292 


Spannungswert bei 100 % Dehnung [MPa] 


1,6 


2,3 


3,2 


Spannungswert bei 300 % Dehnung [MPa] 


5,4 


10,7 




Harte Shore A, 23°C 


57 


62,5 


64,2 


Harte Shore A, 70°C 


50 


57,8 


61,7 


Ruckprallelastizitat, 23°C [%] 


37 


42 


49,3 


Ruckprallelastizitat, 70°C [%] 


50 


68 


71 


Abrieb 40er Schmirgel [mm 3 ] 


167 


190 


148 


Abrieb 60er Schmirgel [mm 3 ] 


136 


95 


65 



5.S 



60 
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Mischungsserie C 



Mi schungs-Nr. : 


1 


)^ 


3 


4 


Ten c p\ ~ nnn 

ISR 5, Deio 700 


50 


50 


60 


60 


NK-Materbatcn mit 30 uew.% SBR-Mikrogel 


100 


100 


80 


80 


Antilux® 654 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


Stearinsaure 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


Zinkoxid 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


vuiicanoxvS' 4U1U in a 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


\ /n 11, n n s*,r/3\ TIC" 

VulKanoxCS) Ha 


1 A 

1,0 


K0 


1,0 


1,0 




u 


~> 


u 


A 

u 


Schwefel 


1,6 


1 


1,6 


1 


Vulkacit® NZ 


1 


1 


1 


1 


KA9188 


0 


2 


0 


2 



Die Vulkansiationsgcschwindigkeiten dcr Mischungcn werden in cincm Rheometercxperimem bei 160°C untcrsucht. 
Auf diese Weisc werden charakteristische Heizzciten wic z. B. I95 bestimmt. Fur die Ilerstellung der Vulkanisatc wird als 
Vulkanisalionszeit l y5+5 gewahll: 



Mischungs-Nr.: 


1 


2 


3 


4 


Vulkanisationszeit [min] 


15,2 


19,8 


19,6 


20,2 


Auf dcr Basis o. g. Compounds werden folgcnde Priifcrgcbnisse crhaltcn: 


Mischungs-Nr.: 


1 


2 


3 


4 


Zugfestigkeit [MPa] 


27,9 


19,7 


28 


25,2 


Bruchdehnung [%] 


696 


366 


693 


426 


Spannungswert bei 1 00 % Dehnung [MPa] 


1,4 


2,9 


1,3 


2,6 


Spannungswert bei 300 % Dehnung [MPa] 


5,4 


13,1 


4,7 


12,3 


HSrte Shore A, 23°C 


55 


63 


54 


62 


Harte Shore A, 70°C 


50 


49 


49 


58 


Ruckprallelastizitat, 23 °C [%] 


44 


48 


49 


58 


Ruckprallelastizitat, 70°C [%] 


64 


71 


66 


74 


Abrieb 40er Schmirgel [mm 3 ] 


171 


227 


171 


220 


Abrieb 60er Schmirgel [mm 3 ] 


122 


127 


130 


141 



Im (joodrich-Flcxometcrtest werden mit o. g. Vulkanisatcn folgende Werte erhalten: 
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Prufting bei 100°C/25 Min. 


1 


2 


3 


4 


Temperatur am Probenhalter nach 25 Min.[°C] 


108,3 


105,7 


107,2 


104,9 


FlieBen bei Prufting 


0,5 


-0,5 


0,3 


0 


Bleibende Verformung nach Prufung [%] 


2,4 


0,8 


1,6 


0,8 


Innentemperatur des PrufkSrpers nach 25 Min. [°C] 


120,1 


114,1 


115,7 


111,9 



Patentanspriiche 

1. Kautschukmischungen aus mindestens einem doppelbindungshaltigen Kautschuk (A), mindestens einem Kau- 
tschukgel (B) und mindestens einem verkappten Bismercaptan (C), wobei der Anteil an doppeibindungshaltigem 
Kautschuk (A) 100 Gew.-Teile, der Anteil an Kautschukgel (B) 5 bis 150 Gew.-Teile und der Anteil an verkapptem 
bisfunktionellem Mercaptan (C) 0,1-10 Gew.-Teile betragl, sowie gegebenenfalls FCillsLoffen und Kautschukhilfs- 
mittcln. 

2. Miscbungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Kautschukgele (B) basieren auf doppelbin- 
dunghaltigen Kautschuken. 

3. Mischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das verkappte Bismercaptan (C) l,6-Bis(N,N'-di- 
bcnzylthiocarbamoyldithio)-hcxan ist. 

4. Vcrwcndung der Kautschukmischungen nach Anspruch 1 zur Herstcllung von Kautschukvulkanisatcn, die zur 
Herstellung der verschiedensten Kautschukformkorpern dienen. 
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MICROG EL-CONTAINING RUBBER MIXTURES WITH MASKED BI- 
FUNCTIONAL MERCAPTANS AND VULCANIZATION PRODUCTS PRO- 
DUCED THEREFROM 

FIELD OF THE INVENTION 

The invention relates to rubber mixtures based on microgel-containing rubbers and 
masked bifunctional mercaptans and to vulcanization products produced therefrom. 
By the addition of the masked bifunctional mercaptans to microgel-containing rubber 
mixtures, an improvement in the modulus level, a reduction in the DIN abrasion after 
over-vulcanization and a reduction in the heat build-up under dynamic stress 
(measured with a Goodrich flexometer) in the vulcanization products are achieved. 

BACKGROUND OF THE INVENTION 

The use of microgels is described in the following patent applications and patents: 
EP 405,216, DE 4,220,563, GB 1,078,400, EP 432,405 and EP 432,417. The patents 
and Applications EP 405,216, DE 4,220,563 and GB 1,078,400 describe the use of 
CR, BR and NR microgels in mixtures with rubbers containing double bonds. The 
reinforcing effect of the microgels (modulus) is not sufficient for technical use. This 
manifests itself, in particular, in that high amounts of gel have to be employed to 
establish technically relevant modulus ranges. Over-filling of the mixtures occurs 
due to these high amounts of gel, as a result of which the tear strengths of the 
vulcanization products decrease. There was, therefore, the technical necessity of 
discovering measures to increase the modulus of gel-containing rubber vulcanization 
products of low filler content. There was also the technical necessity of reducing the 
DIN abrasion after over-vulcanization and of reducing the heating up under dynamic 
stress (heat build-up). 

The use of bismercaptans in rubber compounds is described in EP 432,405 and in EP 
:432,417. The doctrine in these patent publications is the use of l,2-bis(N,N- 
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diethylthiocarbamoyldisulfido)-ethane in the preparation of rubber compounds and 
the resulting advantageous properties of vulcanization products with dithioethanediyl 
bridges for tire side walls and for tire treads. The use of masked bifunctional 
mercaptans for increasing the modulus of gel-containing rubber vulcanization 
5 products of low filler content is not described and not contained as the doctrine. 

SUMMARY OF THE INVENTION 

It has now been found that by using masked bifunctional mercaptans a surprisingly 
10 high reinforcing effect of microgel-containing vulcanization products is achieved 
and, as a result, a reduction in the degree of filling with gels becomes possible. A 
reduction in the DIN abrasion, especially under vulcanization conditions which cause 
an over-vulcanization, and a reduction in the heat build-up under dynamic stress is 
also achieved. 

15 

DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION 

The present invention, therefore, provides rubber mixtures of at least one rubber (A) 
containing double bonds, at least one rubber gel (B) and at least one masked 
20 bismercaptan (C), wherein the content of rubber (A) containing double bonds is 100 
parts by wt., the content of rubber gel (B) is 5 to 150 parts by wt., preferably 20 to 
100 parts by wt., and the content of masked bifunctional mercaptan (C) is 0.1 to 10 
parts by wt., preferably 0.5 to 7 parts by wt., and optionally fillers and rubber 
auxiliaries. 

25 

Rubber containing double bonds is understood as meaning the rubbers called R 
rubbers according to DIN/ISO 1629. These rubbers have a double bond in the main 
chain. They include, e.g.: 



NR: natural rubber 

SBR: styrene/butadiene rubber 
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BR: polybutadiene rubber 

NBR: nitrile rubber 

IIR: butyl rubber 

HNBR: hydrogenated nitrile rubber 

SNBR: styrene/butadiene/acrylonitrile rubber 

CR: polychloroprene 



However, rubbers containing double bonds are also to be understood as meaning 
rubbers which are M rubbers according to DIN/ISO 1629 and, in addition to the 
saturated main chain, contain double bonds in side chains. These include, e.g., 
EPDM. 

Rubber gel (B) is understood as meaning rubber particles (microgels) which are 
obtained by crosslinking the following rubbers: 

polybutadiene, 

butadiene/acrylic acid Cm alkyl ester copolymers, 
polyisoprene, 

styrene/butadiene copolymers with styrene contents of 1-60, 
preferably 2 to 50 percent by weight, 
carboxylated styrene/butadiene copolymers, 
fluorinated rubber, 
acrylate rubber, 
natural rubber, 

polybutadiene/acrylonitrile copolymers with acrylonitrile contents of 
5 to 60, preferably 10 to 50 percent by weight, 
carboxylated nitrile rubbers, 
polychloroprene, 

isobutylene/isoprene copolymers with isoprene contents of 0.5 to 10 
percent by weight, 



BR: 
ABR: 
IR: 
SBR: 

X-SBR: 
FKM: 
ACM: 
NR: 
NBR: 

X-NBR: 
CR: 
IIR: 
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brominated isobutylene/isoprene copolymers with bromine contents of 
0.1 to 1 0 percent by weight, 

chlorinated isobutylene/isoprene copolymers with bromine contents of 
0.1 to 10 percent by weight, 

partly and completely hydrogenated nitrile rubbers, 
ethylene/propylene/diene copolymers, 
ethylene/acrylate copolymers, 
ethyl ene/vinyl acetate copolymers, 
epichlorohydrin rubber, 
silicone rubbers, 
polyester-urethane polymers, 
polyether-urethane polymers, 
epoxidized natural rubber 
or mixtures thereof. 

Crosslinking of rubbers containing double bonds is preferred, in particular: CR, NR., 
NBR, BR and SBR. 

The microgels have particle diameters of 5 to 1 ,000 run, preferably 20 to 600 ran 
(DVN value according to DIN 53206). Because of their crosslinking, they are 
insoluble and are swellable in suitable swelling agents, such as, e.g., toluene. The 
swelling indices of the microgels (Q,) in toluene are 1 to 15, preferably 1 to 10. The 
swelling index is calculated from the weight of the solvent-containing gel (after 
centrifugation at 20,000 rpm) and the weight of the dry gel: 
Qi = wet weight of the gel/dry weight of the gel. 

To determine the swelling index, 250 mg gel are allowed to swell in 25 ml toluene 
for 24 h, while shaking. The gel is centrifuged off and weighed and is then dried to 
constant weight at 70°C and weighed again. 



BUR: 

CIIR: 

HNBR: 

EPDM: 

EAM: 

EVM: 

ECO: 

Q: 
AU: 
EU: 
ENR: 
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The non-crosslinked rubber starling products can be prepared by emulsion 
polymerization and solution polymerization. 

Naturally occurring latices, such as natural rubber latex, can also be employed. 

5 

The following monomers which can be polymerized by free radicals are employed in 
the preparation of microgels by emulsion polymerization: butadiene, styrene, 
acrylonitrile, isoprene, esters of acrylic and methacrylic acid, tetrafluoroethylene, 
vinylidene fluoride, hexafluoropropene, 2-chlorobutadiene, 2,3-dichlorobutadiene 

0 and carboxylic acids containing double bonds, such as acrylic acid, methacrylic acid, 

maleic acid and itaconic acid, hydroxy compounds containing double bonds, such as 
hydroxyethyl methacrylate, hydroxyethyl acrylate and hydroxybutyl methacrylate, or 
epoxides containing double bonds, such as glycidyl methacrylate or glycidyl acrylate. 
The crosslinking of the rubber gel can be achieved directly during the emulsion 

5 polymerization by copolymerization with multifunctional compounds having a 

crosslinking action. Preferred multifunctional comonomers are compounds with at 
least two, preferably 2 to 4 copolymerizable OC double bonds, such as diiso- 
propenylbenzene, divinylbenzene, divinyl ether, divinyl sulfone, diallyl phthalate, tri- 
allyl cyanurate, triallyl isocyanurate, 1 ,2-polybutadiene, N,N'-m-phenylenemale- 

0 imide, 2,4-toluylenebis-(maleimide) and/or triallyl trimellitate. Compounds, which 

are moreover possible, are the acrylates and methacrylates of polyhydric, preferably 
2- to 4-hydric C 2 to do alcohols, such as ethylene glycol, propanediol-1 ,2 ? butane- 
diol, hexanediol, polyethylene glycol with 2 to 20, preferably 2 to 8 oxyethylene 
units, neopentylglycol, bisphenol A, glycerol, trimethylolpropane, pentaerythritol, 

5 sorbitol with unsaturated polyesters from aliphatic di- and polyols and maleic acid, 

fumaric acid and/or itaconic acid. 

The crosslinking to rubber gels during the emulsion polymerization can also take 
place by continuing the polymerization up to high conversions, or in the monomer 
0 feed process by polymerization at high internal conversions. Another possibility is 

also that of carrying out the emulsion polymerization in the absence of regulators. 
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For crosslinking of non-crosslinked or weakly crosslinked polymers after the 
emulsion polymerization, the latices which are obtained during the emulsion 
polymerization are best employed. In principle, this method can also be applied to 
non-aqueous polymer dispersions which are accessible in another manner, such as, 
e.g., by recrystallization. Natural rubber latices can also be crosslinked in this 



manner. 



Chemicals which have a suitably crosslinking action are, for example, organic 
peroxides, such as dicumyl peroxide, t-butylcumyl peroxide, bis-(t-butyl-peroxy- 
isopropyl)benzene, di-t-butyl peroxide, 2,5-dimethylhexane 2,5-dihydroperoxide, 
2,5-dimethyl-3-hexine 2,5-dihydroperoxide, dibenzoyl peroxide, bis-(2,4-dichloro- 
benzoyl) peroxide and t-butyl perbenzoate, and organic azo compounds, such as azo- 
bis-isobutyronitrile and azo-bis-cyclohexanenitrile, as well as di- and polymercapto 
compounds, such as dimercaptoethane, 1,6-dimercaptohexane, 1 ,3,5-trimercapto- 
triazine and mercapto-terminated polysulfide rubbers, such as mercapto-terminated 
reaction products of bis-chloroethyl formal with sodium polysulfide. The optimum 
temperature for carrying out the after-crosslinking depends, of course, on the 
reactivity of the crosslinking agent and the after-crosslinking can be carried out at 
temperatures from room temperature up to approx. 1S0°C, optionally under increased 
pressure (in this context, see Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4th 
edition, Volume 14/2, page 848). Peroxides are particularly preferred crosslinking 
agents. 

Crosslinking of rubbers containing C=C double bonds to give microgels can also be 
carried out in dispersion or emulsion with simultaneous partial or complete 
hydrogenation of the C=C double bond by hydrazine, as described in US Patent No. 
5,302,696 or U.S. Patent No. 5,442,009, or optionally with other hydrogenating 
agents, for example, organometallic hydride complexes. 
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Rubbers, which are prepared by solution polymerization, can also be used as starting 
products for the preparation of the microgels. In these cases, solutions of these 
rubbers in suitable organic solutions are the starting products. The desired sizes of 
the microgels are established by mixing the rubber solution in a liquid medium, 
preferably, in water, optionally with the addition of suitable surface-active 
auxiliaries, such as surfactants, by means of suitable units, so that a dispersion of the 
rubber in the suitable particle size range is obtained. For crosslinking the dispersed 
solution rubbers, the procedure is as described previously for the subsequent 
crosslinking of emulsion polymers. Suitable crosslinking agents are the above- 
mentioned compounds, it being possible for the solvent employed for the preparation 
of the dispersion optionally to be removed, e.g. by distillation, before the cross- 
linking. 

The masked bismercaptans (C) are derived from the corresponding non-masked 
bismercaptans of the following general formula: 

H S Q S H. 

The bismercaptans can be employed in the pure form, although the susceptibility of 
corresponding mixtures to scorching is too high. Mixtures which are less susceptible 
to scorching are obtained by employing the mercaptans in masked form. The masked 
bismercaptans have the following general structural formula: 



C Su Q Sv Y 

wherein Q denotes a spacer group and wherein the hydrogen atoms of the non- 
masked mercaptans are replaced by substituents X and Y in a suitable manner. 

Spacer groups Q which are of particular interest are those with structural elements 
based on aliphatic, heteroaliphatic, aromatic and heteroaromatic hydrocarbon chains 
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(with 1 to 3 heteroatoms, such as O, S and N), the number of carbons in the chain 
being 1 to 20, preferably 1 to 12. 

Su and Sv in the formula are sulfur bridges, u and v denoting numbers from 1 to 6 
5 and u = v = 2 being preferred. 



10 



15 



Substituents X and Y which are preferably to be mentioned 



S O 



are: 



C 



C — C-N, 



S O" r 

II II 

—c-o — c-o* 



— c-o- c 



° Q 

— S-O 

M —P. 

o c 



V. / v. 



■C-N 

c 



I / 
—c-o 



wherein R 1 to R 3 represent C,- to C 20 -aIkyl, aralkyl or aryl radicals and R 4 has the 
meaning of Q. 

The following masked bismercaptans are of interest: 



Na O 0 

II ° M + 

Na (I), 



o-s-s-c — c — c — c — c r c q 
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and 





s 
II 

N— C— S— S- 




s r 




-CH 2 - 


II 

-S-S— C— N— 




2 




6 



(II), 



compound (II) being of particular interest. Compound (II), l,6-bis-(N,N'-dibenzyl- 

thiocarbamoyldithio)-hexane ) is commercially obtainable under the name Vulcuren®, 
VP KA 91 88 (Bayer AG). 



10 



The rubber mixtures according to the present invention of rubber (A) containing 
double bonds, rubber gel (B) and masked bismercaptan (C) can comprise additional 
further components, such as fillers. 



15 



20 



25 



Particularly suitable fillers for the preparation of the rubber mixtures and 
vulcanization products according to the present invention are: 

carbon blacks. The carbon blacks to be used here are prepared by the flame 
black, furnace or gas black process and have BET surface areas of 20 to 
200 m 2 /g, such as, e.g.: SAF, ISAF, USAF, HAF, FEF or GPF carbon blacks. 

high disperse silica prepared, e.g., by precipitation of solutions of silicates or 
flame hydrolysis of silicon halides and with specific surface areas of 5 to 
1,000, preferably 20 to 400 m 2 / g (BET surface area) and primary particle 
sizes of 5 to 400 nm. The silicas can optionally also be in the form of mixed 
oxides with other metal oxides, such as oxides of Al, Mg, Ca, Ba, Zn and Ti. 

synthetic silicates, such as aluminum silicate and alkaline earth metal 
silicates, such as magnesium silicate or calcium silicate, with BET surface 
areas of 20 to 400 m 2 /g and primary particle diameters of 5 to 400 nm. 
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synthetic silicates, such as aluminum silicate and alkaline earth metal 
silicates, such as magnesium silicate or calcium silicate, with BET surface 
areas of 20 to 400 m 2 /g and primary particle diameters of 5 to 400 nm. 

natural silicates, such as kaolin and other naturally occurring silicas. 

metal oxides, such as zinc oxide, calcium oxide, magnesium oxide and 
aluminium oxide. 

metal carbonates, such as calcium carbonate, magnesium carbonate and zinc 
carbonate. 

metal sulfates, such as calcium sulfate and barium sulfate, 
metal hydroxides, such as aluminium hydroxide and magnesium hydroxide, 
glass fibers and glass fiber products (mats, strands or glass microbeads). 
thermoplastic fibers (polyamide, polyester and aramid). 

rubber gels based on polychloroprene and/or polybutadiene or also all other 
gel particles described above which have a high degree of crosslinking and a 
particle size of 5 to 1,000 nm. 

The fillers mentioned can be employed by themselves or as a mixture. In a 
particularly preferred embodiment of the process 10 to 100 parts by weight of rubber 
gel (B), optionally together with 0.1 to 100 parts by weight of carbon black and/or 
0.1 to 100 parts by weight of light-colored fillers, in each case per 100 parts by 
weight of non-crosslinked rubber, are employed. 
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The rubber mixtures according to the present invention can comprise further rubber 
auxiliaries, such as, e.g., crosslinking agents, reaction accelerators, anti-aging agents, 
heat stabilizers, light stabilizers, ozone stabilizers, processing auxiliaries, plasticizers, 
tackifiers, blowing agents, dyestuffs, pigments, waxes, extenders, organic acids, 
retardants, metal oxides and filler activators, such as, for example, triethanolamine, 
polyethylene glycol, hexanetriol, bis-(triethoxysilylpropyl) tetrasulfide or others 
known to the rubber industry. 

The rubber auxiliaries are employed in the conventional amounts, which depend, 
inter alia, on the intended use. Conventional amounts are, e.g., amounts of 0.1 to 50 
percent by weight, based on the amounts of rubber (A) employed. 

Conventional crosslinking agents which can be used are sulfur, sulfur donors, 
peroxides or crosslinking agents, such as, for example, diisopropenylbenzene, 
divinylbenzene, divinyl ether, divinyl sulfone, diallyl phthalate, triallyl cyanurate, 
triallyl isocyanurate, 1 ,2-polybuta-diene, N,N'-m-phenylenemaleimide and/or triallyl 
trimellitate. Compounds which are moreover possible are the acrylatcs and 
methacrylates of polyhydric, preferably 2- to 4-hydric C 2 to C 10 alcohols, such as 
ethylene glycol, propanediol- 1,2-butanediol, hexanediol, polyethylene glycol with 2 
to 20, preferably 2 to 8 oxyethylene units, neopentylglycol, bisphenol A, glycerol, 
trimethylol-propane, pentaerythritol, sorbitol with unsaturated polyesters from 
aliphatic di- and polyols and maleic acid, fumaric acid and/or itaconic acid. 

The rubber mixtures according to the present invention can moreover comprise 
vulcanization accelerators. Examples of suitable vulcanization accelerators are, e.g., 
mercaptobenzothiazoles and -sulfenamides, guanidines, thiurams, dithiocarbamates, 
thioureas, thiocarbonates and dithiophosphates. The vulcanization accelerators, 
sulfur and sulfur donors or peroxides or further crosslinking agents, such as, for 
example, dimeric 2,4-toluylidene-diisocyanate (= Desmodur TT) or 1,4-bis-l- 
ethoxyhydroquinone (= Crosslinking Agent 30/10) are employed in amounts of 0.1 - 
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40 per cent by weight, preferably 0.1 to 10 percent by weight, based on the total 
amount of rubber. 

The vulcanization of the rubber mixtures according to the present invention can be 
carried out at temperatures of 100 to 250°C, preferably 130 to 180°C, optionally 
under a pressure of 1 0 to 200 bar. 

The rubber mixtures according to the present invention of rubber (A), rubber gel (B) 
and masked bismercaptan (C) can be prepared in various ways: 

It is, of course, possible to mix the solid individual components. Units which are 
suitable for this are, for example, mills, internal mixers or also mixing extruders. 
However, mixing by combining the latices of the non-crosslinked or also of the 
crosslinked rubbers is also possible. The mixture according to the present invention 
thus prepared can be isolated in the conventional manner, by evaporation, 
precipitation or freeze-coagulation (cf., U.S. Patent No. 2,187,146). The mixtures 
according to the present invention can be obtained directly as a rubber/filler 
formulation by mixing fillers into the latex mixture and subsequently working up the 
mixture. Further mixing of the rubber mixture of rubber (A) containing double 
bonds, rubber gel (B) and masked bismercaptan (C) with additional fillers and 
optionally rubber auxiliaries can be carried out in conventional mixing units, mills, 
internal mixers or also mixing extruders. Preferred mixing temperatures are 50 to 
1 80°C. 

The rubber vulcanization products which can be produced according to the present 
invention are suitable for the production of shaped articles, e.g., for the production of 
cable sheathings, hoses, drive belts, conveyor belts, roller coverings, tire 
components, in particular tire treads, shoe soles, sealing rings and insulating 
elements, as well as membranes. 
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The invention is further illustrated but is not intended to be limited by the following 
examples in which all parts and percent ages are by weight unless otherwise 
specified. 

Examples 

Example 1 : Preparation of the SBR gel/NR masterbatch 

To prepare the SBR gel/NR masterbatch, the latex containing SBR microgel is first 
prepared separately; this is mixed with the NR latex and the mixture of the two 
latices is coagulated. 



The SBR gel is prepared starting from Baystal 1357 from Polymer Latex GmbH 
(formerly: Bayer France, Port Jerome) by crosslinking with dicumyl peroxide. 
15 Baystal 1357 is a non-carboxylated SBR latex with a styrene content of 22 wt.% and 
a solids content of 38 wt.%. The gel content is 75 wt.% and the swelling index of the 
gelled content is 61 (wet weight/dry weight in toluene). The latex particles have a 
diameter of d 10 =50 nm, d 50 =56 nm and d 80 =60 nm. The density of the latex particles 
is 0.9281 g/cm 3 . The glass transition temperature of the SBR is -57°C. 



Example 2: Crosslinking of the SBR rubber in latex form 



For crosslinking with dicumyl peroxide (DCP), the latex is diluted to a solids 
concentration of 30 wt.% and introduced into an autoclave. DCP is added in solid 
25 form at room temperature (1.5 phr based on the solid product). The DCP is melted 

by heating up the latex to 60"C and is distributed thoroughly in the latex by stirring. 
To remove oxygen, the contents of the reactor are evacuated at 60°C, while stirring, 
and nitrogen is forced in. The evacuation/N 2 gassing cycle is repeated 3 times. 
Thereafter, the reactor is heated up to 150°C. To avoid caking of the latex during 
heating up, it is ensured that the difference between the jacket and internal 
temperature does not exceed 10°C. After the heating up, the internal temperature is 
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kept at not less than 150°C for 45 min. Thereafter, the latex is cooled and filtered 
over a Monodur cloth. 

The particle size of the latex is practically unaffected by the after-crosslinking with 
5 DCP; the gel content rises to 97.5% and the density to 0.9717 g/cm 3 ; the swelling 

index decreases to 5.4% and the glass transition temperature rises to -26.5°C. 

Example 3: Working up of the SBR microgel as an NR masterbatch 

10 To ensure good distribution of the microgels in the latex rubber matrix, the microgel 

latex is worked up as an NR masterbatch, an NR/microgel weight ratio of 50/50 
being established. 

Taytex with a solids concentration of 61 wt.% (importer: Theodor Durrieu, 
15 Hamburg) is used as the NR masterbatch component. 

Before the two latices are mixed, 5 wt.%, based on the NR, of 5% Dresinate 731 
solution (sodium salt of disproportionated abietic acid from Hercules) is added to the 
NR latex. Thereafter, the NR latex and the carboxylated gel latex are mixed at room 
20 temperature for 10 min. with intensive stirring. 

After preparation of the latex mixture, an anti-aging agent dispersion is added. A 
10% aqueous dispersion of an aminic anti-aging agent is used for this. The following 
is used for stabilization of 1 kg of solid product: 50 g of a dispersion of Vulkanox 
25 4020 (N-isopropyl-N'-phenyl-p-phenylenediamine/Bayer AG), 0.0913 g NaOH and 

0.45 g Emulsifier T 1 1 (partly hydrogenated tallow fatty acid/Procter & Gamble) and 
0.193 g Oulu GP 331 (non-modified resin acidA'eitsiluto, Oulu). 



30 



For the coagulation, the stabilized latex mixture is stirred into an electrolyte solution 
at room temperature, the following solution being initially introduced for coagulation 
of 1 kg of solid product: 
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Electrolyte solution of 1 1 1 water; 1 50 g sodium chloride; 47 g Al sulfate; 1 8 water of 
crystallization; 1 00 g Superfloc (1%). 

5 The rubber crumbs are washed a total of three times until free from chloride by being 

filtered off, suspended in approx. 15 1 Lewatit water and heated at 95°C, while 
stirring. The rubber crumbs are then dried to constant weight at 70°C in a vacuum 
drying cabinet (approx. 60 h). 

1 0 Example 4: Compound preparation, vulcanization and results 

The following series of mixtures are prepared on the basis of the abovementioned NR 
masterbatch of the SBR gel and the properties of the corresponding vulcanization 
products are determined. 

15 

Mixture series A 

Compound with 75 phr SBR gel. It is found that by additions of 1 ,6-bis(N,N'- 
dibenzylthiocarbamoyldithio)-hexane, the modulus level of the gel-containing 
20 compounds is increased significantly. 

Mixture series B 

It is found that in a compound with 60 phr SBR gel, a further increase in the modulus 
25 level is possible by combination of 1 ,64>is(N,N'-dibenzylthiocarbamoyldithio)- 

hexane with bis(triethoxy-propyl-silyl-disulfane). 

A significant reduction in the DIN abrasion is achieved by a considerable 
lengthening of the vulcanization time (160°C/2 h ). 

30 
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Mixture series C 

It is found that by additions of l,6-bis(N,N , -dibenzylthio-carbamoyldithio)-hexane 
and of bis(triethoxy-propyl-silyl-disulfane) M 300 values of >10 Mpa are achieved 
5 even at gel contents of 50 and of 40 phr, and that these additions have a positive 
influence, in particular, on the heat build-up in the Goodrich Flexometer test. 

Various compounds (amounts stated in phr) based on the SBR/NR masterbatch are 
prepared in a laboratory internal mixer in accordance with the following recipe. 

10 

The components of the mixture are mixed in the sequence shown in the table: 
Table 1 : Mixture series A 



15 



Mixture no.: 


1 


2 


3 


4 


5 


Natural rubber, premasticated* 


25 


25 


25 


25 


25 


NR masterbatch with 50 wt.% 
SBR microgel 


150 


150 


150 


150 


150 


Ozone stabilizing wax** 


1 


1 


1 


1 


1 


Stearic acid 


3 


3 


3 


3 


3 


Zinc oxide 


3 


3 


3 


3 


3 


IPPD*** 


1 


1 




1 


1 


TMQ**** 


1 


1 




1 


1 


Sulfur 


1.6 


1.6 


1.6 


1.6 


1 


TBBS***** 


1 


2 




1 


1 


Crosslinking Agent n****** 


0 


0 




2 


2 



= TSR 5, Defo 700 

= Antilux® 654 from Rheinchemie Rheinau GmbH 
= Vulkanox® 4010 NA from Bayer AG 
= Vulkanox® HS from Bayer AG 
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***** = Vulkacit® NZ from Bayer AG 

****** = Test product KA 91 88 from Bayer AG (Vulcuren®) 

The vulcanization rates of the mixtures are investigated in a rheometer experiment at 
160°C Characteristic heating times, such as, e.g. t 95 , are determined in this manner. 
t 95 + 5 is chosen as the vulcanization time for the production of the vulcanization 
products: 

TABLE 2 



Mixture number 


1 


2 


3 


4 


5 


Vulcanization time [min] 


14.6 


15.2 


15.4 


15.7 


15.8 



The following test results are obtained on the basis of the abovementioned 
compounds: 

15 TABLE 3 



Mixture no.: 


1 


2 


3 


4 


5 


Tensile strength [MPa] 


21.3 


24 


21 


16 


18 


Elongation at break [%] 


540 


568 


413 


328 


335 


Modulus at 100% elongation [MPa] 


1.6 


1.6 


2.2 


2.7 


2.6 


Modulus at 300% elongation [MPa] 


7.2 


7.4 


11.4 


14.8 


14.7 


Shore A hardness, 23°C 


58 


59 


64 


66 


66 


Shore A hardness, 70°C 


50 


53 


58 


60 


60 


Rebound resilience, 23°C [%] 


37 


38 


38 


39 


39 


Rebound resilience, 70°C [%] 


59 


61 


65 


67 


66 


Abrasion 40 grade emery [mm 3 ] 


196 


244 


270 


322 


273 


Abrasion 60 grade emery [mm 3 ] 


132 


137 


212 


148 


149 
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TABLE 4: Mixture series B 



Mixture no.: 


6 


7 


8 


TSR 5, Defo 700 


40 


40 


40 


NR masterbatch with 50 wt.% SBR microgel 


120 


120 


120 


Antilux® 654 


1.5 


1.5 


1.5 


Stearic acid 


3.0 


3.0 


3.0 


Zinc oxide 


3.0 


3.0 


3.0 


Vulkanox® 4010 NA 


1.0 


1.0 


1.0 


Vulkanox® HS 


1.0 


1.0 


1.0 


Si 69® 


0 


0 


6 


Sulfur 


1.6 


1.6 


1.6 


Vulkacit NZ 


1 


1 


1 


KA9188 


0 


2 


2 



Si 69® = Bis(tri-ethoxy-silyl-propyl-disulfane)/Degussa 

5 

The vulcanization rates of the mixtures are investigated in a rheometer experiment at 
160°C. Characteristic heating times, such as, e.g., t 95 , are determined in this manner. 
t95+5 is chosen as the vulcanization time for the production of the vulcanization 
products: 

10 

TABLE 5 



Mixture no.: 


6 


7 


8 


Vulcanization time [min] 


16.5 


15.6 


16.0 



The following test results are obtained on the basis of the abovementioned 
15 compounds: 
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TABLE 6 



Mixture no.: 


1 


2 


3 


Tensile strength [MPa] 


25.4 


21.3 


14.3 


Elongation at break [%] 


627 


403 


267 


Modulus at 100% elongation [MPa] 


1.5 


2.5 


3.6 


Modulus at 300% elongation [MPa] 


6.1 


12.6 




Shore A hardness, 23°C 


57.9 


64.1 


68 


Shore A hardness, 70°C 


51.4 


58.5 


63 


Rebound resilience, 23°C [%] 


40.8 


41.3 


48 


Rebound resilience, 70°C [%] 


63 


68 


73 


Abrasion 40 grade emery [mm 3 ] 


197 


321 


324 


Abrasion 60 grade emery [mm 3 ] 


121 


163 


126 



After a vulcanization time of 2 hour at 160°C (over-vulcanization), the following test 
5 results are obtained: 



TABLE 7 



Mixture no.: 


6 


7 


8 


Tensile strength [MPa] 


21.8 


18.7 


14.6 


Elongation at break [%] 


632 


400 


292 


Modulus at 100% elongation [MPa] 


1.6 


2.3 


3.2 


Modulus at 300% elongation [MPa] 


5.4 


10.7 




Shore A hardness, 23°C 


57 


62.5 


64.2 


Shore A hardness, 70°C 


50 


57.8 


61.7 


Rebound resilience, 23°C [%] 


37 


42 


49.3 


Rebound resilience, 70°C [%] 


50 


68 


71 


Abrasion 40 grade emery [mm 3 ] 


167 


190 


148 


Abrasion 60 grade emery [mm 3 ] 


136 


95 


65 
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TABLE 8: Mixture series C 



Mixture no.: 


9 


10 


11 


12 


TSR 5, Defo 700 


50 


50 


60 


60 


NR masterbatch with 50 
wt.% SBR microgel 


100 


100 


80 


80 


Antilux® 654 


1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


Stearic acid 


3.0 


3.0 


3.0 


3.0 


Zinc oxide 


3.0 


3.0 


3.0 


3.0 


Vulkanox® 4010 NA 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


Vulkanox® HS 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


Si 69® 


0 


3 


0 


0 


Sulfur 


1.6 


1 


1.6 


1 


Vulkacit® NZ 


1 


1 


1 


1 


KA9188 


0 


2 


0 


2 



5 The vulcanization rates of the mixtures are investigated in a rheometer experiment at 

160°C. Characteristic heating times, such as, e.g., t95, are determined in this manner, 
tgs+s is chosen as the vulcanization time for the production of the vulcanization 
products: 

10 TABLE 9 



Mixture no.: 


9 


10 


11 


12 


Vulcanization time [min] 


15.2 


19.8 


19.6 


20.2 



The following test results are obtained on the basis of the abovementioned 
compounds: 

15 
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TABLE 10 



Mixture no.: 


9 


10 


1 1 


12 


Tensile strength [MPa] 


27.9 


19.7 


28 


25.2 


Elongation at break [%] 


696 


366 


693 


426 


Modulus at 100% elongation [MPa] 


1.4 


2.9 


1.3 


2.6 


Modulus at 300% elongation [MPa] 


5.4 


13.1 


4.7 


12.3 


Shore A hardness, 23°C 


55 


63 


54 


62 


Shore A hardness, 70°C 


50 


49 


49 


58 


Rebound resilience, 23°C [%] 


44 


48 


49 


58 


Rebound resilience, 70°C [%] 


64 


71 


66 


74 


— * 

Abrasion 40 grade emery [mm ] 


171 


227 


171 


220 


Abrasion 60 grade emery [mm 3 ] 


122 


127 


130 


141 



The following values are obtained with the abovementioned vulcanization products 
in the Goodrich flexometer test: 



TABLE 1 1 



Testing at 100°C/25 min 


9 


10 


11 


12 


Temperature at the sample 
holder after 25 min [°C] 


108.3 


105.7 


107.2 


104.9 


Flow during testing 


0.5 


-0.5 


0.3 


0 


Residual deformation after 
testing [%] 


2.4 


0.8 


1.6 


0.8 


Internal temperature of the test 
specimen after 25 min [°C] 


120.1 


114.1 


115.7 


111.9 



Although the invention has been described in detail in the foregoing for the purpose of 
illustration, it is to be understood that such detail is solely for that purpose and that 
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spirit and scope of the invention except as it may be limited by the claims. 
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WHAT IS CLAIMED IS : 

1. Rubber mixtures comprising at least one rubber (A) containing double bonds, 
at least one rubber gel (B) and at least one masked bismercaptan (C), wherein 
the content of rubber (A) containing double bonds is 100 parts by wt., the 
content of rubber gel (B) is 5 to 150 parts by wt. and the content of masked 
Afunctional mercaptan (C) is 0.1-10 parts by wt., and optionally fillers and 
rubber auxiliaries. 



10 2. 



Rubber mixtures according to Claim 1 , wherein said rubber gels (R) are based 
on rubbers containing double bonds. 



3. Rubber mixtures according to Claim 1, wherein said masked hi functional 
mercaptan comprises the formula: 

C Su Q Sv Y 



wherein Q denotes a spacer group, u and v are independently 1 to 6, and X 
and Y are independent of one another are: 
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wherein R 1 to R 3 represent C r to C 2 o-alkyl, aralkyl or aryl radicals and R 4 has 
the meaning of Q. 

Rubber mixtures according to Claim 3, wherein said masked bismercaptan 
(C) is l,6-bis(N,N'-dibenzylthiocarbamoyldithio)-hexane. 

A process for producing rubber articles comprising the vulcanization of 
rubber mixtures comprising at least one rubber (A) containing double bonds, 
at least one rubber gel (B) and at least one masked bismercaptan (C), wherein 
the content of rubber (A) containing double bonds is 100 parts by wt., the 
content of rubber gel (B) is 5 to 150 parts by wt. and the content of masked 
bifunctional mercaptan (C) is 0.1 to 10 parts by wt., and optionally fillers and 
rubber auxiliaries. 

A process for producing rubber articles according to Claim 5, wherein said 
rubber articles are cable sheathings, hoses, drive belts, conveyor belts, shoe 
soles, sealing rings, insulating elements and membranes. 
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MICROGEL-CONTAINING RUBBER MIXTURES WITH MASKED BI- 
FUNCTION AL MERCAPTANS AND VULCANIZATION PRODUCTS PRO- 
DUCED THEREFROM 



ABSTRACT OF THE DISCLOSURE 



The invention relates to rubber mixtures of at least one rubber containing double 
bonds, at least one rubber gel and at least one masked bismercaptan, and to 
vulcanization products and rubber shaped articles produced therefrom. 

The vulcanization products produced from the rubber mixtures according to the 
present invention show an improvement in the modulus level, a reduction in the DIN 
abrasion and a reduction in the heat build-up under dynamic stress. 



